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Die Behandiung der Carh« 6 
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einzusteliende p aramet bar ^ intensive, L 5 bar abs ' 

bekannten Vora e h 0 n r jedes System mir J Carbonsau- 
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ebenfan* a bonsSur eaniid-h V ri™u , rwunsc bten Neben- 
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Hierzu seien ohne L ^ e ^ r ^^^^:(i^fr^m 

Rang. 




«B*^u«^^l^«» n ^ e * ,aDg t. i florid umes anschlieBend als 
ni^se^-Phosgen bzw. Thianylchlorid, um 

Katalysator-Addukt einzusetzen. 

30 Nac h de, —ge^Ben ^^^^^^^T^ 
chloride sind beispielsweise solche der alige 

IS 




$e#ar£ m f otgeade^es<te«s*teeht : 

W*** «*- ° aer <^°^ 1 - s '* stlt,Ilerte 

intern 

W, geradkettiger oder 
\30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, ^£ 
\i 1 MPfhvlpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1 Dimecny 
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Die Behandlung der Carbonsaurechlorid-Rohldsung mit den Hydroha- 
logemden der Carbonsaureamide (I) erfolgt vorzugsweise bei einer 
Temperatur von -15 bis 80*C, bevorzugt -10 bis 40°C, besonders 
bevorzugt bei 0 bis 30°C und einem Druck von 0,5 bis 5 bar abs 
5 bevorzugt 0,8 bis 1,2 bar abs unter intensiver Durchmischung. Die 
emzustellende Parameter richten sich dabei nach dem gewunschten 
Reutgehaic an ^aroonsaureamid-hydrohalogenid in der Carbo^slu^ 
rechlorid-Phase und ist far jedes System mit den fur den Fachmann 
bekannten Vorgehensweisen anzupassen. Die Zeitdauer richtet sich 
10 im wesentlichen nach der Loslichkeit der unerwunschten Neben- 
komponenten in der Carbonsaureamid-hydrohalogenid-Phase und ist 
ebenfalls am jeweiligen System zu bestimmen. im allgemeinen wird 
die intensive Durchmischung fur maximal 1 stunde durchgefiihrt . 

15 Die Behandlung kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuier- 
lich durchgefuhrt werden. 
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(a) diskontinuierliche Behandlung: 

Bei der diskontinuierlichen Behandlung gibt man die Carbon- 
saurechlorid-Rohlosung und die Carbonsaureamid-hydrohaloge- 
,md-Phase in einem Apparat zusammen und durchmischt das Sy- 
stem intensiv wie oben beschrieben. Geeignete Apparate sind 
beispielsweise Riihrkessel oder Phasentrenngef aBe ("Mixer- 
Settler"). Nach Beendigung der Durchmischung erfolgt die 
Trennung der beiden Phasen. Diese kann nun im bereits einge- 
setzten Behandlungs- oder Mischungsapparat erfolgen oder in 
emem weiteren Apparat, beispielsweise einem Trenngef aJ3 . Im 
allgemeinen haben sich beide Phasen nach maximal 2 Stunden 
getrennt und konnen nun isoliert werden. 



(b) kontinuierliche Behandlung: 



( 
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Bei der kontinuierlichen Behandlung fuhrt man die Carbonsau- 
rechlorid-Rohlosung und die Carbonsaureamid-hydrohalogenid- 
Phase kontinuierlich einem Behandlungs- oder Mischungsapparat 
zu Die Behandlung kann in bekannter Weise in Ruhrkesseln. 
Kunrxesselkaskaden, statischen Mischern, Phasentrenngef aBen 
"Mixer-settler") oder f lussig-f lussig-Extraktionskolonnen 
(siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
edition, 1998, Electronic Release, Liquid-liguid-extraction) 
erfolgen. Bine der zugefuhrten Menge beider Phasen ent- 
sprechende Menge wird kontinuierlich aus dem Behandlungs- 
oder Mischungsapparat abgefuhrt. Dabei ist darauf zu achten, 
daB das Verhaltnis zwischen Carbonsaurechlorid und Carbon- 
saureamid-hydrohalogenid nahezu konstant bleibt. Die entnom- 
mene Menge wird einem weiteren Apparat, beispielsweise einem 
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TrenngefaB zur Trennung der beiden Phasen, zugefuhrt. Dabei 
kann auch eine Beruhigungszone zwischen Behandlungs- Oder Mi- 
schungsapparat und TrenngefaB dazwischengeschaltet sein, Dem 
TrenngefaB k6nnen beide Phasen separat entnoimnen werden. 

Ml.*«enr.;Phase 




^karmef^art r- ^gesetz^erden^e abge^.emte,e^bonsaure - 

^T^^^^^^^ die in die Carbonsaurechlo- 
nd-Phase ubergegangene Menge an Halogenwasserstof f vorteilhaft 
zu ersetzen 1st. " 

1, 1? d ! rart ^ ehandelten Carbonsaurechlorid-Losungen zeigen gegen- 
15 iiber den unbehandelten eine verbesserte Parbzahl und k6nnen nun 
entweder direkt fur weitere Syntheses tuf en eingesetzt werden oder 
bei Bedarf noch weiteren Behandlungsprozeduren unterzogen werden 
Hxerzu sexen ohne Limitierung genannt die erneute Behandlung mit 
einem H^h*t#^ 



.-Iiw i 



25:mtmferzuf^^ 

Thionyleh*oMd *n<*4afc m *m*iaM^m&rt»*b*mm&*&**totzt 

nid-pfease^ni*- Phpsgen bzw. Thionylchlorid, urn es anschlieflend als 
Katalysator-Addukt einzusetzen. 

30 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren herstellbare Carbonsaure- 
chloride sind beispielsweise solche der allgemeinen Formel (in) 



35 
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T40 



in^der^Effur; f 6|gende^ste^svfeeht : 



• bis^A*kyI dder^ dereh aryl- oder cycloalkyl-substituierte 
Komponenteri: 

45 HT fH^^ H adkSttiger ° dSr ver2wei *ter Kohlenwasserstoffrest 
45 nxt 1 bxs 30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methyl- 
ethyl Butyl, 1-Methylpropyl , 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dimethylethyl 
Pentyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 



•-»--. ... i' 



v" '.' "> ' 
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2-Ethylhexansaurechlorid (R gleich 1-Ethylpentyl) , Pelargonsau- 
rechlorid (R gleich Octyl), Isononansaurechlorid (R .gleich 
2,4,4-Trimethylpentyl) , Caprinsaurechlorid (R gleich Nonyl) , Neo- 
decansaurechlorid (R gleich 1 , 1-Dimethylheptyl) , Laurinsaurechlo- 
5 rid (R gleich Undecyl), Myristinsaurechlorid (R gleich Tridecyl) 
Palmitinsaurechlorid (R gl eich Pentadecyl), Stearinsaurechlorid ' 
(Rr_g:te±ch ffeptadecyi), Olsaurechlorid (R gleich cis-8-Heptadece- 
nyl), Linolsaurechlorid (R gleich cis, cis-8, 11-Heptadecadienyl) , 
Linolensaurechlorid (R gleich cis, cis, cis-8 , 11, 14-Heptadecatrie- 
10 nyl), Arachidinsaurechlorid (R gleich Nonadecyl) und Behensau- 
rechlorid (R gleich Henicosyl) sowie deren Mischungen. 

Die fur das erf indungsgemaBe Verfahren vorteilhaft einzusetzenden 
Carbonsauren gemafi Formel (ill) ergeben sich aus den oben be- 
15 schriebenen Definitionen fur R. 

Bei der Herstellung der Carbonsaurechlorid-Rohl6sung wird als Ka- 
talysator ein sogenanntes Katalysator-Addukt eingesetzt, welches 
aus der Umsetzung von Phosgen oder Thionylchlorid mit einem N,N- 
20 disubstituierten Formamid stamrot. Letz teres, welches auch als 
Katalysatorvorstufe zu bezeichnen ist, ist bestimmt durch die 



allgemeine Formel (II) 



25 



N — CHO 

R5' 




in der R< und R= unabhangig voneinander ein Ci- bis C 4 -Alkyl, kon- 
30 kret Methyl, Ethyl, Propyl, 1 -Methyl ethyl, Butyl, 1-Methylpropyl 
2-Methylpropyl und 1 , 1-Dimethylethyl , oder gemeinsam eine C 4 - oder 
C 5 -Alkylenkette, konkret CH2CH 2 CH 2 CH 2 oder CH 2 CH2CH 2 CH 2 CH2, bedeu- 
ten. Bevorzugt eingesetzt wird N,N-Dimethylf ormamid. 

35 Die Herstellung der im erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzenden 
Carbonsaurechloride aus der Umsetzung von Carbonsauren mit Phos- 
gen oder Thionylchlorid erfolgt nach allgemein bekannten Verfah- 
ren nach dem Stand der Technik. 

40 Die Bildung des Katalysator-Addukts kann sowohl in dem Apparat 
erfolgen, in dem die Chlorierung durchgefuhrt wird, als auch vor- 
gelagert in einem anderen Apparat. im letztgenannten Fall wird 
eine bestimmte Menge des N, N-disubstituierten Formamids in einem 
separaten Apparat vorgelegt, mit der gewunschten Menge an Phosgen 

45 oder Thionylchlorid beaufschlagt und anschlieBend dem eigentli- 
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chen Reaktionsapparat zugefiihrt. Im erstgenannten Fall wird die 
beschriebene Prozedur direkt im Reaktionsapparat durchgef uhrt . 

Die Umsetzung der Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid in 
5 Gegenwart des beschriebenen Katalysator-Addukts kann sowohl dis- 
fcQiit iii^i.e±;Si.ch^*l ^^cE&i^ .^-irWder Phpsgen- 

EdeStf 



3j§j20-E^-Addukt 




und de^@a%b©i^aure wiori 0>05^teis: 2 , 0 ,«*bew&&B&gH 1,0, be- 

sonder s %evor zug t 0 , 1 bis 0 , 3 ei^z^tellen, in der Thionylchlo - 
10 rid-Variante ,ein lio,l^^^^nisp^®n (^Q0%J>is 0#-05 ^.evorzugt 
0,001 bis 0,01. In beiden Varianten wird die Umsetzung durchge- 
fiihrt bei Temperaturen zwischen 2 0 und 100°C, bevorzugt zwischen 
30 und 80°C, besonders bevorzugt zwischen 3 0 und 70°C und einem 
Druck zwischen 0,5 und 2,0 bar abs, bevorzugt 0,8 bis 1,2 bar 
15 abs, besonder bevorzugt bei Atmospharendruck. Die insgesamt zuge- 
gebene Menge an Phosgen pder Thionylchlorid betragt 1,0 bis 2,0 
der Molmenge der eingesetzten Carbonsaure, bevorzugt 1,0 bis 1,3 
der Molmenge der eingesetzten Carbonsaure. 

20 ~(a) 




35 



Be«ae^.adskori#i^ wird das Reaktionsge- 

^A>cai^kt,^ und dem 

25 '* N% N&d&su^^^ (II) A^in^evinem Reak- 

t*ir<5nT^ und 
^auf^ReakM^s^empe^a^ -*g€*g ( ebenen>£a&l s waai€4Reakt4©nsdruck 

r geferacht i^^un^w^ f liiss igem Oder 

gasfdrmigem Phosgen oder Thionylchlorid uber einen bestimmten 
30 Zeitraum zugegeben. Der Zeitbedarf fur die Zugabe des Chlo- 

rierungsmittels richtet sich nach der Reaktionsgeschwindig- 
keit und kann im allgemeinen auf wenige Stunden begrenzt wer- 
den. AnschlieBend laBt man die Reaktionslosung im allgemeinen 
1 bis 2 Stunden absitzen und trennt die beiden Phasen vonein- 
ander. In der Regel befindet sich die Carbonsaurechlorid-ent- 
haltende Phase oben, die Katalysator-Addukt-enthaltende un- 
r^ten . 

* )^onMnua^^ Ghe*€ea^s t el lung : 

- Fur^i^i kfcn^fiij^ 
sind beispielsweise Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden oder im 
Gegenstrom betriebene Reaktionskolonnen. Bei Verwendung eines 
Ruhrkessels legt man die Carbonsaure und das Ka talysa tor-Ad - 
dukt, hergestellt aus Phosgen bzw. Thionylchlorid und dem 
N,N-disubstituierten Formamid der Formel (II), vor, stellt 
die gewunschte Reaktionstemperatur und gegebenenf alls den ge- 



^40 



45 



ft 
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wunschten Reaktionsdruck ein und gibt flussiges oder gasfor- 
miges Phosgen oder Thionylchlorid zu. Nach Einleiten einer 
der Carbonsaure etwa aquivalenten Menge an Chlorierungsmittel 
beginnt man gleichzeitig Carbonsaure und das Ka talysa tor-Ad - 
dukt sowie eine, im wesentlichen der zugefuhrten Carbonsaure 
aguimolaren Menge an Phosgen bzw. Thionylchlorid, zuzufahren. 
Eine der zugefahrenen Reaktanden entsprechende Menge des Re- 
aktionsvolumens wird dem Reaktionsapparat , beispielsweise 
uber eine Standhaltung, entnommen und in ein TrenngefaB ge- 
leitet. Im TrenngefaB kann das Carbonsaurechlorid der Formel 
(III) als obere Phase kontinuierlich entnommen und das Kata- 
lysator-Addukt als untere Phase kontinuierlich dem Reaktor 
zuriickgefuhrt werden. Bei der Reaktionsf uhrung ist darauf zu 
achten, daB das durch die Reaktionsabgase mitgerissene Chlo- 
rierungsmittel durch zusatzlich zugefiihrtes ausgeglichen 
wird* 

f . Die Abtrennung der Katalysatorphase kann bei Temperaturen von 

-15°C bis 40°C, bevorzugt -10 bis 30°C, besonders bevorzugt -5 bis 

20 20°C erfolgen. Die obere, Carbonsaurechlorid-hal tige Phase wird im 
folgenden als Carbonsaurechlorid-Rohlosung bezeichnet. Zur 
Abtrennung der Katalysator-Phase konnen auch geeigenete Filter, 
wie beispielsweise Koaleszierf ilter bekannter Bauart, eingesetzt 
werden . 

25 

Das erf indungsgemaBe Verfahren schlieSt nicht aus, daB auch 
Carbonsauren anderen Ursprungs in geringem Umfang zugefuhrt wer- 
den konnen. 



10 





30 Bevorzugt werden die zur Reinigung eingesetzten Carbonsaure - 

chloride gemafi Formel (ill) zum uberwiegenden Teil aus der Umset- 
zung der entsprechenden Carbonsauren mit Phosgen in Gegenwart des 
beschriebenen Katalysator-Addukts gewonnen. 

35 In einer allgemeinen Ausf uhrungsf orm zur diskontinuierlichen Her- 
stellung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung durch Umsetzung der 

Carbonsaure mit Phosgen wird das Katalysator-Addukt , weinhfls 

durch Einleiten von Phosgen in N, N-disubstituiertes Formamid ge- 
wonnen werden kann, in einem Rtihrkessel vorgelegt und mit der 

40 Carbonsaure versetzt. Nach Einstellung der gewunschten Reaktions- 
bedingungen Temperatur und gegebenenf alls Druck wird die fur die 
Reaktion erf orderliche Menge gasformigen oder flussigen Phosgens 
unter Ruhren innerhalb der gewunschten Zeit kontinuierlich zuge- 
fuhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ruhrkesselinhalt zur 

45 Phasentrennung in ein TrenngefaB uberfuhrt. Der Ruhrkessel steht 
somit einem weiteren Reaktionsansatz zur Verfugung. Nach etwa 1 
bis 2 Stunden haben sich die beiden Phasen deutlich voneinander 



>^^J3£il^I^^^K%ft 990539 O.Z. 0050/50724 DE 





13 

getrennt. Die untere Phase, welche in der Regel die katalysator- 
haltige Phase ist, wird abgetrermt und die Carbonsaurechlorid- 
Phase, welche als Carbonsaurechlorid-Rohldsung bezeichnet wird, 
isoliert . 

5 

In einer^afc^ Rei . 

— i **&sSsg ! tm®*^ 

\abe2>M-har t /«*mit»dem -eaffibonsM^eamdd^veiBsebz t/^iimd^uneejr:M*xren die 
gewunsch*t^Menge Hal©genwas<se*rstof £< einge-le^et . Batoei bildet 
10 sich ei«ne~-z<weite ^Bh^se^w v e?U©he ubea^i^gend^us^ 

amid-hydrohalogenid besteht. Alternativ kann auch separat herge- 
stelltes Carbonsaureamid-hydrohalogenid zugegeben werden. In die- 
ser zweiten, Carbonsaureamid-hydrohalogenid-haltigen Phasen losen 
sich unter Ruhren die unerwunschten, f arbgebenden Neben- 
15 komponenten des Carbonsaurechlorids . Durch Abschalten des Ruhrers 
Oder Uberfuhrung in ein wei teres TrenngefaB werden die beiden 
Phasen getrennt. Die Carbonsaurechlorid-haltige Phase kann nun, 
falls erforderlich, einer weiteren Reinigung, beispielsweise 
einer erneuten Extraktion mit Carbonsaureamid-hydrohalogenid, 
2 0, Q:dBr%*ete^E^f^^ el s . 

wei s e vd^G^Sit^ppenwmi €»I»iTeWges^^ fiMbder Argon 

©der du^cf^E^k^ 

h&d^]*SJfl$§g^i^^^ zur^Ex - 

t&ak^o^^m^BS^e^m^t^a^i *r Fc&ls ,£in; n, N^drsutes,tifc^er^es *Form- 
25 airid^eiftigiCetzt wifed^we^heS^d 

t i sch >icst ^s<^kann^urch* ^ ^n^BeCMoJnf Ifemi t?*©foosgen^und^ anschl i e - 

S^m^^^if^tgen : ^qi n §fgh z e i t icr^i s te auc^n^axH elle Aus - 
schleusung zur Entfernung der angereicherten, f arbgebenden Verun- 
30 reinigungen moglich. Die ausgeschleuste Carbonsaureamid-hydroha- 
logenid-haltige Phase kann weiterhin auch einer Entsorgung Oder 
destillativen Reinigung zur Abtrennung der Verunreinigungen zuge- 
fuhrt werden. 

35 In einer weiteren allgemeinen Ausf uhrungsf orm zur kontinuier- 
lichen Her stel lung der Carbonsaurechlorid-Rohldsung durch Umset- 
zung de^Garbt>hS^iir^mit P?i6^^ die 
~ Carb©ns4uKKe , ^r\rcKgeiiuJi:r%es ^Katalysator-A«idukt und -gasf drmiges 

Oder f^M'ssi'ges^Bhesgen na-nfeer.; den v ge^>n>sc'&feeri* Reaktifonsbedingungen 
40 unte^Ruhrenvk^m^^^ dexi-ztigfef Tih^rten 

Menge* 'enrsfaes&eftde^Meng^ .^a.r kont inMer ri,ch^aus^dem Ruhrkessel 
entnommen und einem TrenngefaB zugefuhrt. Aus diesem wird die 
katalysatorhaltige Phase, welche sich in der Regel unten befin- 
det, kontinuierlich abgetrermt und erneut dem Ruhrkessel zuge- 
45 fuhrt. Zur Entfernung von Verunreinigungen ist es vorteilhaft, 
einen kleinen Teil zwischen 1 und 10 Gew.-% auszuschleusen und 
durch eine frische Katalysatorvorstuf e zu ersetzen. Die Carbon - 
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saurechlorid-Rohlosung wird ebenfalls kontinuierlich dem Trennge- 
faB entnommen. 

In einer weiteren allgemeinen Ausf uhrungsf orm zur kontinuier- 
5 lichen Reinigung wird die Carbonsaurechlorid-Rohlosung zur Ex- 
traktion einer Ruhrkesselkaskade, mit z.B. 2 Riihrkesseln zuge- 
ftort^-^rait-le-1— zur-Zufuhr-i S^^Carbonsaurechlorid-Rohlosung wird 
in den ersten Ruhrkessel ruckgef iihrtes Carbonsaureamid-hydrohalo- 
genid zugegeben. Zum Ersatz ausgetragenen Halogenwassers toffs 
10 wird in den ersten Ruhrkessel gasfdrmiger Halogenwasserstof f ein- 
geleitet. Nach Durchlaufen der einzelnen Kaskadenstuf en gelangt 
der Ablauf des letzten Riihrkessels in ein TrenngefaB, wo sich 
beide Phasen voneinander trennen. Die Carbonsaurechlorid-haltige 
Phase wird kontinuierlich entnommen und wie unter der diskontinu- 
15 ierlichen Variante beschrieben weiterverarbeitet . Die Carbon- 

saureamid-hydrohalogenid-haltige Phase wird ebenfalls kontinuier- 
lich entnommen und dem ersten Ruhrkessel wieder zugefuhrt. Zur 
Entfernung der extrahierten Verunreinigungen ist es vorteilhaft, 
einen Teil zwischen 1 und 20 Gew.-% auszuschleusen und durch f rl - 
20 sches Carbonsaureamid oder dessen Hydrohalogenid zu ersetzen. 

Wesentlich bei der oben beschriebenen erf indungsgemaBen Behand- 
lung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung ist dabei der uberraschende 
Effekt, daB sich gerade die farbgebenden Komponenten in der 
25 Carbonsaureamid-hydrohalogenid-haltigen Phase erheblich besser 
losen als in der Carbonsaurechlorid-haltigen Phase. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren fuhrt bereits durch eine einmalige 
Extraktion zu einer wesentlichen Verringerung der Farbzahl, so 
30 daS die derart gereinigten Carbonsaurechloride in der Regel ohne 
Destination Oder Adsorptivbehandlung fur Folgereaktionen einge- 
setzt werden konnen. Das erf indungsgemaBe Verfahren laBt sich 
sehr effektiv und wirtschaf tlich durchfuhren. Durch Umgehung der 
nach Stand der Technik ublichen Destination werden sowohl in- 
35 vestitions- und Energiekosten eingespart als auch in der Regel 
eine hohere Ausbeute an gereinigtem Carbonsaurechlorid erreicht. 
Fur destillationsempf indliche Carbonsaurechloride eroffnet das 
Bi£ i"dungsgemai3e vertahren die M6glichkeit einer wirtschaf tlichen 
Synthese im technischen MaBstab. 

40 

Beispiele 

Synthese 1: Herstellung von N, N-Dime thyl f ormamid-hydrochlor i d 

45 Die Synthese von N, N-Dimethylf ormamid-hydrochlorid ist in 

I.S. Kislina et al . , Russ. Chem. Bl., EN, 43(9), 1994, 1505-1507 
beschrieben. 365,5 g (5,0 mol) N, N-Dimethylf ormamid (DMF) wurden 
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in eine Riihrapparatur vorgelegt und auf 45°C erwarmt. AnschlieBend 
wurde unter Riihren gasformiges HC1 bis zum Einsetzen von Abgas- 
raenge eingeleitet. Es wurde eine klare, farblose Flussigkeit er- 
halten, die nach der Elementaranalyse einer Zusammensetzung von 
DMF*2HC1 entsprach. 





, 2^i"d'- RorBfls 6 sun ^flbe^^Ftabsgen 

10 Zur Hers tel lung der Carbonsaurjg.chJorid-Rohl6si*n.gen nach diskonti- 
nuierlichem Verfahren wurden jeweils 2 bis 5 mol der entsprechen- 
den Carbonsauren in eine Riihrapparatur vorgelegt und mit 10 bis 
50 mol-% bezogen auf die eingesetzte Carbonsaure mit N,N-Dime- 
thylformamid versetzt. Die Reaktionslosung wurde unter Riihren auf 
15 eine Temperatur von 25 bis 4 5°C gebracht und unter Atmospharen- 
druck gasformiges Phosgen eingeleitet. Nachdem die, bezogen auf 
die vorgelegte Carbonsauremenge, stochiometrische Menge an Phos- 
gen zuzuglich des gewunschten Uberschusses eingeleitet wurde, 
wurde die weitere Zufuhr gestoppt und das System bei ausgeschal- 
20 -feeit^err^R^h^ef- 2^SturM*env^^^ -TfRenaa^ng der beiden 

UiSeB^iHHie£i &ie Carb©ws^ Phase 
i sol ier m -Und^di e Fa3?fezah1UWnach APHA*bes%imm t . 

Ve&#ah>reii 2<3?prf^ Cai?b©nsaurechlorid- 
25 RoT^^^^^&^mi^sW^n 

Zur-*Hers.tel^ung der Ca^bo^ nach konti- 

n^erl^hem: y^|^ren_w^rden^ewe.ils 0, 75^mo-l/h der ent-sprechen- 
den Carbonsauren, 30 g/h ruckgef uhrtes Katalysator-Addukt sowie 
30 0,75 bis 0,80 mol/h gasformiges Phosgen bei einer Temperatur von 
45°C und einem Druck von 1 bar abs in eine Riihrapparatur eingelei- 
tet. Durch die vorhandene Standregelung wurde die entsprechende 
Menge an Reaktionsgemisch abgefuhrt und in ein TrenngefaB gelei- 
tet. Die untere, katalysatorhaltige Phase wurde ruckgef uhrt. Die 
35 obere, carbonsaurechloridhaltige Phase wurde als Carbonsaurechlo- 
rid-Rohlosung isoliert und die Farbzahl nach APHA bestimmt. 

bei?sp-iel i':^ Reini^ting vo^Sumnsau^echloMd " 

40~Aus BauMn»saoirettTjndf Phetegei* wur.de* n^ch*rd»is>k^^ 

faferen l : feine^atlM*nsatl2?echlo^ einer Farbzahl von 

268 APHA hergestellt. 200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF- 
Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Riihrapparatur intensiv ge- 
ruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Laurinsaurechlo- 

45 rid-Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl 
betrug nur noch 4 8 APHA. 



4 
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Beispiel 2: Reinigung von Kokosf ettsaurechlorid 

Aus Kokosf ettsaure (Handelsname HK 8-18, Fa. Henkel), welche im 
wesentlichen aus Laurinsaure und Myristinsaure besteht, und Phos 
5 gen wurde nach diskontinuierlichem Verfahren 1 eine Kokosf ettsau- 

rechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl von 399 APHA hergestellt. 
2.a0— g— die&es-P-rodukfcs-wu rden m-i-fe^-50 g DMF— Hy dr oehd or i d~ au s~ Syrr 



these 1 in einer Ruhrapparatur intensiv geruhrt und anschlieBend 
die Phasen getrennt. Die Kokosf ettsaurechlor id-Phase wurde mit 
10 Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl betrug nur noch 64 
APHA. 



Beispiel 3: Reinigung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlo- 
rid) 



15 





Aus Pelargonsaure (Nonansaure) und Phosgen wurde nach kontinuier- 
lichem Verfahren 2 eine Pelargonsaurechlorid-Rohlosung mit einer 
Farbzahl von 301 APHA hergestellt. 90 g dieses Produkts wurden 
mit 10 g DMF-Hydrochlorid aus Syn these 1 in einer Ruhrapparatur 
20 intensiv geruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Pelar- 
gonsaurechlorid- Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. 
Die Farbzahl betrug nur noch 55 APHA. Eine Wiederholung der Ex- 
traktion mit weiteren 10 g DMF-Hydrochlorid aus Synthese 1 fuhrte 
zu einer Farbzahl von 36 APHA. Nach einer dritten, analog durch- 
25 gefuhrten Extraktion betrug die Farbzahl nur noch 30 APHA. 

Beispiel 4: Reinigung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlo - 
rid) 

30 Aus Pelargonsaure (Nonansaure) und Phosgen wurde nach diskonti- 
nuierlichem Verfahren 1 eine Pelargonsaurechlorid-Rohlosung mit 
einer Farbzahl von 118 APHA hergestellt. 90 g dieses Produkts 
wurden mit 10 g DMF-Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhr- 
apparatur intensiv geruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. 
35 Die Pelargonsaurechlorid-Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei 
gestrippt. Die Farbzahl betrug nur noch 50 APHA. Eine Wiederho- 
lung der Extraktion mit weiteren 10 g DMF-Hydrochlorid aus Syn- 
thase 1 fuhrte z u einer Fcubsahl von 4 8 APHA. Nach einer dritten # 
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analog durchgef iihrten Extraktion betrug die Farbzahl 45 APHA. 
Beispiel 5: Reinigung von Pivalinsauresaurechlorid 



Aus Pivalinsaure und Phosgen wurde nach kontinuierlichem Verfah- 
ren 2 eine Pivalinsaurechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl von 
45 361 APHA hergestellt. 200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF- 
Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhrapparatur intensiv ge- 
ruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Pivalinsaurechlo- 



I* 
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rid- Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl 
betrug nur noch 35 APHA. 

Beispiel 6 : Reinigung von PivalinsSuresilurechlorid (Wiederholung) 



Aus £i r ^a:it^saftr<|™^ 
-me enV 2weipe?iyE>a^a^ 





■^*09mmnamm^»ate^lt .:*m®- g d-ies es^Erodukts^wuiisden mit 50 g dmf- 
Hyd'rsoGh-a?©'rld- aus Synfchese 1 in einer Ruhrappa-rafeur in-tensiv ge- 
10 ruhrt und^aasc^ 

rid- Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl 
betrug nun 83 APHA. 

Da im Vergleich zu Beispiel 5 im vorliegenden Beispiel von einer 
15 Rohlosung mit einer hoheren Farbzahl ausgegangen wurde, wurde 
auch eine gereinigte Losung mit hoherer Farbzahl erhalten. Die 
Abreicherung der farbigen Komponenten ist in beiden Beispielen 
jedoch vergleichbar. 

2 0"*Bea.*s"p»iie 1 7 < S^»jgii^#ri4^o^^^^^sa^@ekl^i d 

Aus>^@«i^§!$re&u^ 2 
e^SS^f^£^ii!sm^l^l^mR^^s^ ei«nef*ie©df arb^ahl von 38 her ge - 
s*emt dmQ-%s®ffl£jg£&s ©as©dutotes»wi(ifeden^mi^*5a' f ^DMF^H^das^eKSkorid 
25 &us»\8$mamB4: l»in^i«ne^Ru»Bvgap#ar;ateur -i^elasiv^ge^imart^und an- 
acMd&&ma*®&S*m*&en"' gettsee'nnt*»E>.ie Qfcsm&semok i4^P,lTase*. wurde 
mi fe. .smm^£^C^&r&iP'g^s»^pt Me «MfiawMkh'l^«tsug nur 
n6*ch?" 26 . 

30 Beispiel 8: Reinigung von Palmitinsaurechlorid 

Aus Palmitinsaure und Phosgen wurde nach diskontinuierlichem Ver- 
fahren 1 eine Palmitinsaurechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl 
von 202 APHA hergestellt. 20 ml dieses Produkts wurden mit 5 ml 
35 DMF-Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhrapparatur intensiv 
geruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Palmitinsau- 
rech%orid^haW wurde" mi Sticks toff HCl-frei' gestrippt . Die 
Foasb-ga-hlv be brag nux nodi 8 2 APHA . 



«40 Bea?spiel- 9 4I*Re*ni»gung^von*Pea»arg©hsau - 
rid) 

158 g (1,0 mol) Pelargonsaure wurden mit 0,4 g (0,005 mol) N,N- 
Dimethylformamid versetzt und auf 50°C erwarmt. Bei 50°C wurden 
45 innerhalb von 45 Minuten insgesamt 125 g (1,05 mol) Thionyl- 
chlorid zugetropft. Nach einer Nachreaktionszeit von 30 Minuten 
bei 50°C wurde bei 50°C eine Stunde lang Stickstoff durchgeleitet 



